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BATTELLE - INSTITUT E, V. 9 Prankfurt/Main 



Verfaliren zur Steigerung der Ak- 
tivitSt von Brennatoffzallenanoden 



Die Erfindun* fretrifT-t ein Verfahren zur Erhph ung der 4k- 
tivitat von porSsen Elektroden, die Wolfr amcarfeid der che- 
miachen Formtl VC enthalten, ftir die anodische Oxydation von 
Kohlennonoxld, Wafstretoff Oder Brennstoffen, die Wasser<- 
atoff enthalten, in Ifieder tempera tur-Breimat of fziellen mit 
•aurem Elektrolyten. 
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. Es 1st im allgemeinen erwiinschit f fiir Vasserstoff-Brenn- 
stoffzellen saure Elektrolyte zu verwenden, um die bei 
alkalischen Elektrolyten eintretende Carbonatiaierung 
durch kohlenstpffhaltige Verunreinigungen des Brennatoffes 
Oder durch den Kohlendioxidgehalt der LuTt zu vermeiden* 
Als Katalysator dienen gewohnlich Platin Oder Platinme- 
talle. Einer breiteren Anwendung der Platirune t alle steht 
indessen ihr hoher Preis und ihre Seltenheit entgegen. Da- 
her wird seit vielen Jahren in zahlrtichen Laboratorien 
nach Stofftn gesucht, die in ausreichender Menge preiswert 
zur Verfiigung stehen und neben der selbstver s tandlich >er- 
forderlichen ka talytiachen Aktivitfit eihe hohe Best&ndifc- 
keit gegen heifie Saure haben. 

Eine Reihe von binftren Verbindungen der t)bergangsmetalle f 
einzeln oder in Mischungen, aind als Katalyaatoren vorge- 
schlagen worden (G. Bianchl U. Mitarbeiter, Z. phys. Chem* 
226 (1964), ko - 58| franzosische Patantschrift t k36 5o4; 
US-Patentschrif t 3 380 856). Sie sind aber nur in venigan 
Fallen ausreichend aMurebtstfindig, zumindest bei anodischer 
Belastung, und auch in sehr vtrachiedenem Nafie katalytisch 
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alctlv;— Elrife gevisse Sonder atellun£ nlnunt aus dieser Gruppe 
das Wolframcarbid^ WOj ein'i Es ist sehr bestSndig gegen 
heifie (&o°G) 6 -normal e SchwefelsSure und ist. in der Lage f 
die - a nod ische Nasser s teoxff oxyd at ion zu ka talysier^n • . (H. 
Bohm -und F^A 0 Pohl t ¥iss«nsdhaf tiiche Berichte AEG-Tele- 
funken 41 (1968) y - 46 - - 49) • Ala Katalysator eignet sich. 
Volfram^arbid- in feinvfrrteiltear For»> irie esdurch Mahlen 
groberen Materials odor durch geelgnete Absch^idungsv«r- 
fahren herges tell t. verden: kann .(vg£». zr.B* R» Kief or und 
F. Benesoysky: HartstofTe (Vien 1963), 44; ffV und 1?<> f*. ) • 
Allerdings .is_t die kataly t ische Aktivitlit solcher Praparaibe 
nicht sehr hoc in, so dafi «ich nux geringe Str.omdichten er- 
zielen lassen. Auflerdem ist die .Aktivit^t von Proben aus 
verschiedenen Herstellungsansatzan, auch bei Laborpraparaten, 
8ehr verschieden. Veiter ist das ¥olframcarbid nur bis zu 
einer Bezugsapannung von etna ♦ 3oo bija + 5oo mV (alio Bo- 
zugsspannuxigen be ziohen sich im folgend(»n auf eine Wa.sser- 
atof felektrode in derselben Loaung bei gl*icber Temperatur) 
bestijndig. Oberhalb dieser Bezugaspaxinung korrodiert.es , 
Jedenfalls in Abwtstnheit iin«s oxydierbaren Brennstoffs. 



009,8 43/0 97 0 



BAD ORIGINAL 



- • * - . 1916296 



Die Korrosion lai3t sich.am einfacbsten durch die Aufnahme 
* periodischer f potentiodynamischer Stromspannungskturven 
nach der Dreleckspannungsmetbode (H* Binder tind Mitarbeitex*; 
Chem 0 -Ing 0 -Tech. ♦ 4o (1968) 5^3) nachweisen. 1m Spaimungs- 
bereich von 0 bis + 300 mV zeigt eine Elektrode mit Wolfram- 
oarbid als Katalysator (die Herstellung einer solcheit Elek- 
trode wird veiter unten beschrieben) in 2-normaler Schwefel- 
saure bei 7o°C ohne Zufuhr eines Brennstoffes z.B. die in 
Fig, 1 dargestellte Kurve • Die Geschwindigkeit der Bezugs- 
spannungsanderung, dU/dt f betrug ho mV/min. Im Koordinaten- 
system ist in der Y-Ach.se die Bezugsspannung in mV und ih 
der X-Achse die Stromdichte in. mA/cm 2 eingetragen, wobei 
der anodische Strom positiv und der kathodische Strom nega- 
tiv bezeichnet vird 0 Die von der Kurve iun3chlossenen Fl&chen, 
die bei einer konstanten Bezugsspannungsanderung du/dt einer 
aquivalenten Ladungsmenge entsprechen, sind f&r den anodischeii 
und kathodischen Teil des Kurvenzugs gleich groi3; die Elek- 
trode ist also bestlindig. Anders ist es jedoch, wenn der Be- 
zugsspannungsbereich zu h&heren Bezugsspannungen erweitert 
wird. Dabei zeigt sich, je nach Hers tellungsbed ingungen des 
Volframcarbids, oberhalb von + 300 bis + 500 mV ein starker 
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anodiscber Strom, dem kein aquivalenter kathodi seller Strom 
mehr entspricbt, und der dement sprechend eine Koxrosion 
anzeigt (Fig» 2; man beachte den gegeniiber Fig. 1 geander- 
ten AbszissenmaBstab!) , Wird der Versuch so ausgeifilhr t , 
dafl die Elektrode frei in den Elektrolyten eintaucht, dann 
ist eine Gasentwicklung deutlicb zu- erkennoi. Der Kohl en- 
stoff des WC wird also bis zum CO^ oxydiert. Diese Reaktion 
kann durch folgende Brut t ogle ichung beschrieben werden: 

WC + 5 H 2 0 WO^ + C0 2 + 1o H + + to e~. 

Mit fortschreitender Korrosion des WC wird der Korrosions- 
strom kleiner (Fig. 3) » wohl, well sich eine pass ivierende 
Oxidscbicht auf der Elelctrode ausblldet. Das auf der Elek- 
trodenoberfiache gebildete Oxid ist fur den Vasserstoffum- 
satz inaktiv, so da.fl auch die Aktivitat der Elektrode bei 
einer nachfolgenden Messung geringer gefunden wird (s. Bei- 
spiel 1, Nr. l), 

Es wurde nun Uberraschend erweise gefunden, dafl anstelle eines 
AktivitMtsverlustes eine Aktivitat ss teigerung um Too bis 2oo # 
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auftritt, wenn die Elektrode. einige Stunden in Gegenwarfc 
von Wasserstoff gerade im Spannungsbereich zwiachen 4oo und 
800 mV betrieben wird. Durch die Gegemart eines starken 
Reduktionsmittels wie Wasserstoff, der an der Elektrode 
oxyidiert wird, wird vermutlich die vollstandige Oxydaition 
von WC zu CO und WO- verhindert, und es kommt im Laufe 
einiger Stunden zur Ausbildung einer aktiven Scnicbt, die 
vermutlich die Zusammejise tzung VC x °y H z hat# 

Eine solche Schicbt sebutzt die Elektrode ebenfalls vor 
weiterer Korrosion, so da!3 im weiteren Verlauf der Unter- 
suchinxigen nun aucli in Abwesenheit von Wasserstoff keine 
Korrosion raehr auftritt. Diese Scliiclit vergbBert zugleich 
sogar die Aktivitat der Elektrode. Anstelle von Wasser-* 
stoff kbnnen als Reduktionsmittel auch andere Verbindungen 
eingesetzt werden, die an der Elektrode oxydiert werdeni. 
Hierzu gehoren z.B. Schwefelwasser stoff f Formaldehyd und 
Hydrazin. Bei Verwendung der beiden letztereri ergibt sich 
noch ein besonderer Vorteil, da diese Verbindungen im Elek- 
trolyten loslich sind f so dafl die gesamte Oberflache der 
Elektrode gleichmaflig mit dem Elektrolyten und dem Re- 
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duktionsmittel in Verbindung steht, wie es bei Gaselektro- 
den, inf olge ungleichmafiiger Porositat , nieht iramer mbg- 
licb 1st, 

Die Herstellung und "Aktivierung" von Elektr.oden mit Wolf- 
ramcarbid als Katalysator soli in den nachfolgenden Bei- 
spiel en naher erlautert werden; 

Beispiel 1 

Die Elektroden sollen aus gesintertem Volframcarbid be- 
stehen 0 Zur Herstellung. der Elektroden werden To g Wqlf- 
r ampul ver der KorngroBe ca 1 ^um und die der Metallmenge 
stochiometrisch entsprechende Menge (0,653 s) Kohl ens toff 
(Rufl) etwa 3 h in einer Kugelmuhle gemischt. Anscblieflend 
wird je 1 g dieser Mischung mit f e inpul ver i s i er t em Amnion- 
carbonat im Volumenverhaltnis 4o : 60 gemisciht, in eine 
zylindrische Pressform von 13 mm Durchmesser sorgfaltig 
eingefiillt, damit keine Entmischung stattfindet, und mit 
einem Druck von 5 Mp/cm verprefit. Man erhalt etwa 2 mm 
dicke Tabletten, aus denen das Ammoncarbonat unter Vakuum 
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bei 1oo°C ausgetrieben wird « AnschlieBend warden die Ta- 
bletten im Graphittiegel in einer Wasserstof fatan osph&re 
3 hlang auf 13oo°C erhitzt, Dabei bilden sich aus Me tall 
und Kohlenstoff CBrbidkorner f die sogleich fest a^einander 
8 intern, wahrend die beim Entfernen des .Ammoncarbonats ent- 
standenen Hohlraume weitgehend erhalten bleiben. Die so er- 
haltenen scheibenf Qrmigen pordsen Elektroden sind sehr stabil 
und konnen direkt als Anoden fur Brennstoffzellen eingesetzt 
werden. Fur die anodische Oxydation vm ¥as$ers tofif zeigen 
sie eine ausreichende Aktivit&t. 

Mit einer solchen Elektrode (Nr. 1) wurden die in Pig. 4 
dargestellten periodischen potent iodynamischen Stromspan- 
nungskurven erhalten. Bei einer Bezugsspannung von + 3oo raV 
wird fur die anodische Oxydation von. Wasserstoff in 2-n 
H 2 SO J* bei 7o°C mit dieser Elektrode ohne Vorbehandlung 
t eine Stromdichte von ca 5o mA/cm 2 erreicht (Kurve a). Wird 

diese Elektrode danach ohne Zufuhr von Vasseratoff ftir 16 h 
auf eine Bezugsspannung von + 7oo mV gebracht, so kann man 
bei einer nachfolgenden Messung unter Wasserstoff - wegen 
Ausbildung der inaktiven Oxidschicht auf der Elektrodenober- 
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fl&clie - nur nock eine Stromdicbte von etva 35 mA /cm bei 
+ 3oo mV erzielen (Kurve b) . Eine auf diese Veise einmal 
auf der Elektrode gebildete inaktive Oxids chiclrt l&flt sich 
elektrochemisch nicht reduzieren, auch nicht in Gegenwart 
von Wasserstoff . 

Daher wurde fur den nachsten Versucfa. eine neue Elektrode 
(Nr* 2) eingesetzt und fur ca. l6 h in Gegenwart von Wasser- 
stoff auf einer Bezugsspannung von + 7oo raV gehalten. Die 
Aktivitat dieser Elektrode fur die anodische Oxydation^von 
Wasserstoff vird durch diesen H Akt ivi erungs " pr o z e fl gestei- 
gert (Fig. 5)» Bei einer Bezugsspannung von + 3oo mV er- 
reicht man nun statt 5o mA/cm (Kurve a) eine Stroradichte 
von 11o mA/cm (Kurve c). Noch virkungsvoller ist eine Ak- 
tivierung der Elektrode in Gegenwart von Hydrazin, Hierfur 
wird eine dritte Elektrode (Nr. 3) in einer Losung von 
2n H 2 S0^ die o p 2m N^H^ enthSlt., etwa 16 h lang auf eine 
Bezugsspannung von + 650 mV gebraclit. Die Aktivitat dieser 
Elektrode fur den. Wasserstoff umsatz bei einer Bezugsspan- 
nung von + 3oo raV stieg von 5o mA/cm 2 auf 1^5 mA/cm 2 an. 
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Eine vierte Elektrode (Nr. h) wurde in Gegenwar.t von Form-* 
aldehyd " aktiviert " . Der Pormaldehyd wurde der Schvefel-. 
saure in einer Konzentration von 2 Mol/l zugesetzt und die 
Elektrode fur 16 h auf einer Bezugsspannung von + 650 mV * 
gehalteno Die Aktivit&t dieser Elektrode fur die anodische 
Oxydation von Wasserstoff bei einer Bezugsspannung von 

o 

+ 300 mV stieg auf 125 mA/cm • 

Die Elektroden Nr. 2 bis k zeigten in 2n H^SO^ bei 7o°C 
ohne Brennstoff nach dieser "Aktivierung" eine etwas ver- 
breiterte TJinladekurve f was auf eine Vergroflerung der Kata- 
lysatoroberfiache schlieBen latft, aber im Bereich von 
0 - 650 mV keine merkliche Korrosion (Fig. 6). Eine Elek- 
trode (Nr. 5), die nur 2 h. lang unter Wasserstoff auf einer 
Bezugsspannung von + 700 mV gehalten wurde, zeigte keine 
meflbare VerSiiderung der Aktivitato 

Durch die erf indungsgen^Be "Aktivierung" der Elektroden 
mit Wolf ramcarbid als Katalysator verden also zvei Ver- 
besserungen erreicht : 
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1 • Die Aktivitat der Elektroden fiir die Vasserstoff- 
oxydation wird um den Faktor 2 bis 3 gesteigert und 

2# Die Korrosioa der Elektroden wird za einem hoheren 
Potential ( >> 650 mV) verschoben. 

Entsprectiende Ergebnisse wurden auch mit Elektroden anderer 
Struktur, z.B 0 mit hydrophoben Gaselektr oden mit PTFE-Ge- 
riist (Beispiel 2) oder mit einem Katalysator, der Koiilen- 
stoff in Uber- pder Uirfcerscbufl aufweist (Beispiel 3), er- 
zielts 

Beispiel 2 

Die in Beispiel 1 beschriebene Sintereiektrode benotigt 
zum Betrieb einen Gasiiberdruck; von o, 5 bis 1 ? 0 atii. Hier- 
bei kaiui ein Tell des Wasserstoffs ungenutzt din den Elek- 
trolyten entweichen. Das kann vermieden werden, indem die 
Elektrode mit einer hydrophoben Schicht versehen wird, die 
das Austreten des Elektrolyten anT der Gasseite der Elek- 
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trode verhinderto Die Elektrode kann dann ohne Gasuberdruck 
betrieben werden, Hierbei verwendet man das Wolframcarbid 
in Pulverform und verarbeitet es in bekannter Weise mit einem 
pulverisierten thermopias tischen KunststofT f wobei noch wei- 
tere Substanzen zur Er ho hung der Porositat oder der elek- 
trischen Leitfahigkeit zugesetzt werden kbnnen. WC-Pulver 
ist in feiner Kornung ( < 1 ^um) kauflich, es kann aber aucji 
aus den gleichen Ausgangsstoffen vie in Beispiel 1 herge- 
stellt werden, da sich der entstandene SinterkSrper in- einer 
Rugelmuhle leicht zu einem sehr feinen Pulver zermahlen ISflt. 

Zur Herstellung einer Elektrode geht man beispielsweise 
so vor, da/3 Volframcarbidpulver (Korngr8I3e l^um^ Poly- 
athylenpulver , Aktivkohle (Oberflache ca. 5oo m 2 /g txnd Na- 
triumsulfat im Volumenverhaltnls 1 o : 25 : 15 : 5o inhig 
gemischt und etwa to g dieser Misphung in eine zylindrische 
Prefiform von 48 mm Durchmesser gefullt werden. Die Masse 
wird unter einem Druck von 1 Mp/cm 2 verdichtet, dann wird 
die PreX3form von einer Seite getfffnet. Eine sehr kleine 
Menge (etwa 1 mg/cm 2 } PolySthylenpulver wird auf den in der 
Form befind lichen Profiling aufgestSubt und eine Scheibe aus 
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porbsem Polytetrafluorathylen aufgelegt. Nun wird die Form 
wieder geschlossen mid unter einem Druck von 1 kp/cm 2 auf 
1^o°C erhitzt. Nach 3o Minuten wird die Preflform gektthlt 
und der Profiling entnommen. Nach Herauslbsen des Natrium- 
sulfats mit heifiem Wasser 1st die Elektrode betriebsbereit . 
Sie 1st so hydrophob, dafl bei einem Gasiiberdruck von nur 
1 Torr keine Elektrolyttropf en auf der Gasselte der Elek- 
trode austretm , 

Diese Elektrode zeigt in 2n H 2 S0 4 bei 7o°C ohne die erfin- 
dungsgemafle "Aktivierung" bei einer Bezugsspannung von 
+ 3oo mV eine Stromdichte vnn Jo mA/cm 2 fur die anodische 
Oxydation von Wasserstoff. Die dm vergleioh zu Sinterelek- 
troden geringe Stromdichte wird durch den geringeren Kata- 
lysatorgehalt der Elektrode erklSrt. 

Zur Aktivierung der Elektroden wurden von drei gleichen 
Elektroden die erste in Gegenwart yon Wasserstoff, die 
zweite in Gegenwart von Formaldehyd und die dritte in Ge- 
genwart von Hydrazin mittels eines Potentiostaten fur 16 h 
auf einer Bezugsspannung von.+ 7oo mV gehalten. Dabei steigt 
die Aktivitat fUr die anodische Oxydation von Wasserstoff 
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2 2 2 

bei + 3oo raV auf 65 mA/cm bzw. 9<> mA/cm bzw. 1o5 mA/cm 

an. 

Beiapiel 3 

Besonders aktive Elektroden (sei es fiir die Verwendung nach 
Beispiel 1 oder nach. Boispiel 2) erhait man, wenn das ver- 
wendete Wolframcarbid nicht geriau stochiometrisch entsprechend 
der Formel WC zusamragesetzt ist 9 sondern einen geringeix tJber- 
oder UnterschuB an Kohlenstoff entbSlt (bis otwa 5 Atom-^) • 
Die Herstellung der Elektroden gescbielrfc wie in Beispiel 1 
oder 2 angegeben. 

Die erreichbaren Stromdichten ftir die anodische Oxyda - 
tion von Vasserstoff in 3n Schwefelsaure bei 7o°C sind im 
allgemeinen etwas libber als bei Verwendung stSchiometrischen 
Volframcarbids und betragen.z.B. fiir eine Eiektrode nach 
Beispiel 2 mit einem Volframcarbid, das 3 Atom-# Koblen- 
stoff im Unterschufl enth&lt, ohne Aktivierung 35 mA/cm , 
f Ur eine in Gegenwart von Wasserstoff oder Pormaldehyd oder 
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Hydrazin aktivierte Elektrode 80 mA/cm bzw. 1oo mA/cm 
bzw. 12o mA/cm . 

Ahnliche Aletivitatss teigerungen -wie die in den Beispielen 
1 bis 3 fur den Umsatz von Was sers toff dargelegten, ergeben 
sich. fiir andere Brennstof f e f die an Wolframcafbid-Elektroden 
umgeset'zt verden konnen, wie Hydrazin, Forma Id eliyd , Ameisert- 
saure oder Kohlenmonoxid # 
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Patentanspriiche 

1 o Verfahren zur Erhbhung der Aktivitat von porosen Elek- 
troden, die Volframcarbid der cheraischen Formal ¥C ent- 
halten, fur die anodische 0x3'dation von Kohlenmonoxid f 
Vasserstoff oder Brennstoffen, die Vasseratoff enthal- 
ten, in Niederteraperatur-Brennstoffzellen mit saurem 
Elektrolyteii, dadurch gekennzeichnet , dafl die Elektroden 
mindestens mit einer Flache in eine m sauren Elektroly ten 
angeordnet,in Gegenwart eines Reduktionsmittels auf ein 
Potential zwischen + $oo uxid + 8oo mV (relativ zu einer 
Vasserstoffelektrode im selben Elektr olyten) gebracht 
und 5 bis 2o h bei diesem Potential gehalten warden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
als Reduldidnsniittel ein Aldehyd, vorzugsweise Formal- 
dehyd, verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch .1 , dadurch gekennzeichnet , dafl- 
als Reduktionsmittel Hydrazin verwendet wird, 
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Verfatiren nach einem der Anspructie 1 bis 3* dadurch ge- 
kennzeichnet 9 daB als Elektrolyt fHir die erf indungsge- 
mafle Behandlung der Eiektrode verdiinxite Schwefels^ure 
verwendet wird # 
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